ACADÉMIE DES SCIENCES. 


SÉANCE DU LUNDI 15 FÉVRIER 1904, 


PRÉSIDENCE DE M. MASCART. 


MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 
DES MEMBRES ET DES CORRESPONDANTS DE L'ACADÉMIE. 


M. le Présinexr annonce à l’Académie la perte douloureuse qu’elle 
vient de faire dans la personne de M. Callandreau, Membre de la Section 
d’Astronomie, et s'exprime en ces lLermes : 


« Notre excellent Confrère M. Callandreau, enlevé subitement dans la 
journée du 13 février, était sorti, en 1874, de l’École Polytechnique, qui 
ne larda pas à le rappeler comme répétiteur et professeur; il fit toute sa 
carrière à l'Observatoire de Paris, où il devint astronome titulaire. 

» L'Académie des Sciences a récompensé ses travaux par le prix Lalande, 
en 1884, et par le prix Damoiseau, en 1891; il y fut nommé, en 1893, dans 
la Section d'Astronomie, en remplacement de l'amiral Mouchez, à la 
presque unanimité des suffrages. 

» M. Callandreau était un de ces savants modestes et laborieux, qui se 
livrent aux recherches Les plus ardues sans se laisser rebuter par le temps 
qu’elles exigeront et sans aucun souci de leur réputation dans le public; il 
était bien, à ce point de vue, l’élève fidèle et préféré de Tisserand. 

» Observateur exact et précis lui-même, il était préoccupé de donner à 
son œuvre une sorle d'achèvement pratique, pour aboutir à des résultats 
numériques, afin de faciliter la tâche ultérieure et d'augmenter le profit 
des observations. C’est dans cet esprit qu'il fit des Tables pour les éphé- 
mérides des planètes, des calculs d’orbites, des études approfondies sur la 
marche des comètes; qu’il indiqua un procédé graphique pour traduire 
les époques des occultalions et qu’il entreprit ses grands travaux sur Îles 
perturbations des planètes, en y perfectionnant les méthodes des plus 
illustres géomètres. | 

» Il prit une part très active à la rédaction de la Mecanique céleste de 
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Tisserand, et sa collaboration continue au Bulletin astronomique, depuis 
1884, eut surtout pour objet de faire connaître et de discuter les travaux 
Rose à l'étranger. 

») M. Ces représentait dignement la Science DENTS dans le 
es astronomique. Nous l’avons connu, trop peu de temps, comme un 
Confrère de commerce très sûr et de relations agréables; sa fin préma- 
turée laisse parmi nous de profonds regrets. » 


La séance est levée en signe de deuil, après le dépouillement de la 
Correspondance. 


PHYSIQUE MATHÉMATIQUE. — Sur l’unicité de la solution simple fondamentale 
et de l'expression asymptotique des températures, dans le problème du 
refroidissement. Note de M. 3. Boussixese. 


I. On sait comment Fourier, dans le problème äu refroidissement des 
corps, a mis l'expression générale de leur température u sous la forme 
d’une série, dont les termes, dits solutions simples, sont, chacun, le produit 
d’une constante arbitraire, changeante avec l’état initial, par un facteur U, 
fonction des coordonnées x, y, z, et par une exponentielle décrois- 
sante, e”*, où figure le temps £, ces fonctions U et les coefficients d’extinc- 
tion m dépendant uniquement de la configuration ainsi que de la nature du 
corps, et les valeurs de m étant de plus en plus grandes à mesure qu’on 
s'éloigne dans la série. D'ailleurs, si l’on se borne aux cas effectivement 
traités par Fourier et ses successeurs, il correspond toujours, à la valeur 
de m la plus petite, une fonction U unique et de même signe dans tout le 
corps, donnant ainsi une solution simple CUe-”#, dite fondamentale, qui, 
à elle seule, sans autre arbitraire que C, exprime la température asymptoti- 
quement, c'est-à-dire quand le temps £ devient très grand : au contraire, 
pour les autres valeurs de m, le facteur U change de signe dans l’intérieur 
du corps et admet, parfois, plusieurs formes, ou donne plusieurs solutions 
simples comportant tout autant de constantes arbitraires, quoique à expo- 
nentielle e”#* commune. 

» Après un important Mémoire de M. Schwarz, où était traitée par une 
minutieuse et profonde analyse la question analogue des vibrations trans- 
versales d’une membrane, M. Poincaré, en observant que la température u 
reste indéfiniment supérieure à zéro partout dès qu’elle l’était au début, a 
fait voir, synthétiquement, qu’une telle solution simple, à signe invariable, 
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existe, en effet, pour tout corps, et y correspond à la plus petite valeur 
de m. D'autre part, M. Picard à démontré, dans le cas d’une plaque mince, 
athermane, homogène et isotrope, à bases imperméables, ayant son 
contour maintenu à la température zéro, que deux solutions distinctes, 
pour cette valeur de 7» la plus petite, sont impossibles, par suite de ce fait, 
établi au moyen d’une délicate analyse, que l’enlèvement d’une fraction 
quelconque de la plaque ferait croître m; car, si deux solutions simples 
étaient possibles pour la valeur de m2 la plus petite, l’une d’elles devrait, 
comme on sait, changer de signe, en s'annulant, sur une certaine surface 
tracée dans le corps, suivant laquelle on pourrait, dès lors, le limiter sans 
faire croître m. 

» Mais une démonstration générale et simple de cette unicité de la solu- 
tion fondamentale paraissait manquer encore. Je me propose de la donner, 
ici, pour tout corps, hétérogène, à contexture symétrique (c’est-à-dire 
admettant un potentiel des flux de chaleur) et à surface ou intérieur rayon- 
nants. 

» IT. On aura comme équation indéfinie du problème, en appelant p 
et #, la capacité calorifique et le pouvoir rayonnant de l’unité de volume, 
(1) G À} PS À LP de, dE, 


Pad à pe ON a ae 


où les trois flux F,, F,, F, recevront les expressions 


RP enfin En 

Bad) Va dpniiide 

du du du 

(2) Nr A0: 
du du du 

12 nr —+ d dy E ) 


avec six coëfficients de conductibilité a, b, c, d, e, f. D'ailleurs, par suite 
de ce fait que la chaleur traverse les surfaces isothermes en allant du côté 
chaud au côté froid, le potentiel des flux de chaleur, 

) du = Gh du 


du : Je 
-—-——, essentiellement positif. 
(2) 

» Si l’on mène, de l’intérieur, sous la surface 6 du corps, une petite nor- 
male dn à un élément do quelconque, et que cosx, cosf, cosy soient les 


sera un polynome, homogène en à 
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trois cosinus directeurs de celle-ci, le flux F, de chaleur qui pénétrera du 
dehors, à travers do, admettra, par unités d’aire et de temps, l'expression 


(4) F,=F,cosa +F,cos8 + F,cosy, 


et, la température extérieure restant nulle, on aura, si # désigne la con- 
ductibilité superficielle de cet élément do, la relation définie spéciale 


(5) F,=— — ku (à la surface). 


»”"IIT. Rappelons d’abord comment on reconnait qu'il existe, pour w, 
certaines valeurs à signe uniforme dans tout le corps et invariable de £ = o 
à 1—®, positif par exemple, ou, en d’autres termes, des valeurs ne s’an- 
nulant nulle part dans le corps, si ce n’est asymptotiquement, pour { infini. 
Il suffit, à cet effet, d'imaginer que, pour # — 0, la température 4, alors 
arbitraire, soit choisie partout positive. Elle ne pourrait, à un moment 
donné, s’abaisser jusqu’à zéro, au point du corps où elle descendrait e plus, 
sans que ce point, dès lors entouré d’autres plus chauds ou de surfaces 
isothermes à températures croissantes de l’une à l’autre, en reçût de la 
chaleur. La fonction « serait donc en train d’y croître et non d’y arriver à 
zéro. Le raisonnement s'applique même au cas où le point du corps le plus 
refroidi et censé ainsi atteindre au zéro, appartiendrait à la superficie ç ou 
ne serait plus, par suite, entouré completement de surfaces isothermes à 
températures croissantes ; car, du côté du dehors où ces surfaces se trouve- 
raient interrompues, aucune perte de chaleur ne pourrait se produire, 
puisque la température extérieure est constamment nulle. 

» Parmi les intégrales du système (1) et (à), toutes décomposables (‘) 
en solutions simples de la forme Ce-”#U, il en existe donc qui sont par- 
tout positives; et comme, pour £ très grand, leur partie, qu'on peut 
écrire e "#U,, affectée de l’'exponentielle la plus lente à s'évanouir, les 
représente avec une approximation indéfinie, la fonction continue U,, qui 
multiplie dans l’une d’elles cette exponentielle e-”#, est essentiellement 
positive en tous les points (x, y, z) du corps. 

» Nous qualifierons de fondamentale, et nous représenterons par 4’, une 
telle solution simple e-"*U,, continue et différente de zéro dans tout le 
corps. Le quotient de toute-autre solution, &, par celle-là w’, sera donc 


(1) On peut voir, à propos de cette décomposition, la XVe de mes Lecons sur la 
Théorie analytique de la chaleur, mise en harmonie avec la Thermodynamique 
et la théorie mécanique de la lumière(t.1fp. 229 à 243), 
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une fonction # de æ, y, 3,1 partout fie et continue comme w’ et & eux- 
mêmes, contrairement à ce qui arriperait si uw n'était pas une solution fon- 
damentale et que, par suite, e devint tnfint sur les surfaces intérieures où u’ 
s’annulerait. 

» [V. Cela posé, appelons F', F,, F,, »’, F, ce que deviennent F,, Fr 
F, ©. F,, quand on y remplace w par u'; puis retranchons, des deux 
relations (1)et (5) multipliées par w’, les relations analogues en w’, multi- 
pliées par u. Si l’on observe que, vu la manière dont se présente deux fois, 
dans (2), chacune des conductibilités indirectes d, e, f, lon a identique- 
ment 


er ep de pdt pdt 
dx Y dy TS 


(6) F Y dy #53 +de 


il viendra : 


PTT dx dy & d= 


| Lu _ T) POUPEE UNE) CGR Sn Eee) 
> 2 L 
| (à la surface) UF,—uE, = o. 


(7 


» Orintroduisons, au lieu de , dans les expressions (2)et (4) deF,, 
F,, F., F,, le quotient 6 de w par uw’; et appelons #,, f,, #,, $, ce que de- 
viennent alors ces expressions. Il est clair que les différences W'F,—urF", …, 
uF,— uF', auront précisément les valeurs u°?f,, ..., u°?$,; de sorte que 
les équations (7), amenées à contenir # au lieu de w, s’écriront, en rem- 
plaçant finalement u' par e”"U, etsupprimant partout le facteur commun 


2 9 > © 
(8) UT = Se + EE + LTÉE, (à la surface) Uif= 0. 

» Ce sont précisément les équations qui régiraient les variations suc- 
cessives des températures (alors désignées par ») dans le corps, si l’on 
annulait les deux pouvoirs rayonnants k,, £ de son intérieur et de sa sur- 
face, mais que l’on multipliât par U} tant sa capacité calorifique que ses 
conductibilités intérieures a, b, c, d, e, f. Le corps gardant, dès lors, inté- 
gralement sa chaleur primitive, la température v s’y niwellerait, et l’on 
aurait, en appelant y sa valeur moyenne initiale, 


(9) (pour t très grand) P—=Y ou u = qu! UE Fete LU : 


C’est bien dire que la fonction w tend vers l'expression asymptotique 
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unique ye-”"4{U,, à la seule condition que l’état initial n’annule pas la con- 
stante y. 

» V. Au reste, le nivellement final des valeurs de # se reconnaît analyti- 
quement, en multipliant la première (8) soit par l'élément de volume do, 
soit par # do, et en intégrant, à la manière ordinaire, dans toute l'étendue 5 
du corps, avec mise en compte de la seconde relation (8). Grâce, dans le 
second cas, à d’évidentes intégrations par parties, l’on obtient, si 4 désigne 
ce que devient le potentiel & des flux quand + y remplace u, 


d T2 d ) P? 2 
(10) a] PUiede = 0, Une =» fuit. 


» Or la première de ces formules montre que la valeur moyenne (conve- 
nablement définie) de # est constante. Quant à la seconde, le dernier 
terme y étant essentiellement négatif tant que Ÿ ne s’annule pas, c’est- 
à-dire tant que » est variable d’un point à l’autre, l'intégrale définie qui 
” figure au premier membre y décroît sans cesse; et, comme son minimum 
nul l'empêche de décroiître infiniment, sa dérivée en £ tend vers zéro, 
imposant ainsi à Ÿ la valeur asymptotique zéro, ou exigeant l’égalisation 
finale des valeurs de e. 

» VI. Supposons enfin que l'intégrale w soit, elle-même, une solution 
simple, de la forme e-"*U. Le quotient + deviendra etr-m n et, si l’on 


appelle Y ce que devient 4 par la substitution de u à », la seconde équa- 


tion (10) prendra, presque immédiatement, la forme 


GET) (mm) feUdo = 2 [ Uiw' do. 


» Pour toute fonction, U, distincte de U,, c'est-à-dire ne réduisant pas 
leur quotient à une constante ou n’annulant pas W, il est clair que cette 
formule donnera m > m,. Ainsi, au premier coefficient zx, d’extinetion, il 
correspond bien Îa fonction unique U, (‘). » 


—— = 


(*) La présente Note complète une question que j'avais discutée, mais sans Ja 
résoudre d’une manière générale, vers la fin de la seizième de mes Lecons sur la 
Théorie analytique de la chaleur, mise en harmonie avec la Thermodynamique et 
avec la Théorie mécanique de la lumière (k. T1, p. 254); elle remplacerait avantageu- 
sement leur page 255. On en trouvera une rédaction plus développée, étendue même 
au cas de corps dont les propriétés calorifiques dépendraient du temps, dans le 
numéro de février 1904 du Bulletin des Sciences mathématiques. 


: éd dd 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action du nickel réduit en présence d'hydrogene, sur 
les dérives halogénés de la série grasse. Note de MM. Paur SaBaTier et 
ALpn. Marcur, 


Dans une récente Communication (Comptes rendus, t. CXXXVIIT, 1904, 
p. 245) nous avons montré que le nickel réduit, en présence d'hydrogène, 
permet de remplacer les halogènes par de l’hydrogène dans les composés 
aromatiques : le remplacement est le plus aisé pour le chlore, le moins aisé 
pour l’iode. 

» Nous avions pu espérer qu’une action similaire aurait lieu vis-à-vis des 
substitués halogénés de la série grasse. Au contraire, l’expérience nous a 
montré qu'il n’en est rien : l’halogène est, il est vrai, éliminé dans tous les 
cas, plus ou moins facilement sous forme d’hydracide; mais #/ n’est jamais 
remplacé par de l’'hydrogene, et l'on arrive soit à la formation d’un ane 
incomplet, soit à une destruction complète de la molécule. 

» 1° Dérivés monohalogénes forméniques. — Tes dérivés monochlorés 
forméniques primaires (éhee chlorhydriques des alcools primaires), 
amenés en vapeurs par de l’hydrogène au contact de nickel réduit, sont 
tous atteints à des températures qui n’excèdent pas 250°, et se dédoublent 
nettement plus où moins vite en acide chlorhydrique et carbure éthylénique, 
comme le font aisément sous l’action de la chaleur seule les dérivés mono- 
chlorés secondaires et surtout tertiaires. Dans les tubes abducteurs, il peut 
se produire une combinaison directe de l'acide chlorhydrique et du carbone 
éthylénique, d’où résultera d'ordinaire une certaine proportion de dérivé 
chloré secondaire ou tertiaire. 

» Ainsi le chlorure d'isobutyle (qui bout à 68°,5) se dédouble à partir 
de 240° en acide chlorhydrique et méthylpropène, et l’on condense une 
certaine dose de chlorure tertiaire (CH*}?CCICH*, bouillant à 51°, issu 
de l’action ultérieure des deux gaz dégagés. 

Le chlorure d'isoamyle (qui bout à ro1°) fournit, à partir de 250°, de 
l'acide chlorhydrique et de l’amylène, qu’on peut condenser dans un réci- 
pient refroidi, en même temps qu’une certaine proportion de chlorure ter- 
tiaire (81°), qui provient de l’action du gaz chlorhydrique sur l’amylène. 

» Seul, le chlorure de méthyle fait exception : à partir de 210°, il se dé- 
truit en acide chlorhydrique, hydrogène et charbon, qui se dépose sur le 
métal, sans aucune formation appréciable d’éthylène ni de méthane. 
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» Dans aucun cas, il n’y a eu production appréciable de carbure formé- 
nique, ni (sauf avec le chlorure de méthyle) dépôt de charbon sur le 
nickel : cela prouve que l'activité catalytique habituelle n'existe plus pour 
ce métal; sinon, en présence d'hydrogène, il aurait transformé les carbures 
éthyléniques en carbures forméniques, comme l’un de nous l’a démontré 
antérieurement avec M. Senderens. 

» Les dérivés monobromés forméniques primaires (éthers bromhy- 
driques) se comportent de la même facon, la réaction commençant toute- 
fois à une température un peu plus haute. 

‘» Le bromure de propyle (qui bout à 71°) se scinde à partir de 270°, en 
propylène et acide bromhydrique, dont la recombinaison partielle fournit 
du bromure secondaire bouillant à 66°. 

» Le bromure d'isoamyle (qui bout à 119°) se dédouble à partir de 270° 
en acide bromhydrique et amylène, dont la recombinaison avec l’hydra- 
cide donne une certaine dose de bromure tertiaire bouillant à 108, et de 
bromure secondaire bouillant à 115°. 


» Les éthers iodhydriques primaires ne sont atteints qu’à une tempéra- 


ture plus haute, vers 360°, où déjà l'acide iodhydrique dégagé est un peu 
dissocié avec mise en liberté d’iode. 

» Ainsi l’odure d’éthyle fournit de l’éthylène sans dépôt de charbon ni 
production appréciable d’éthane. 

» Exceplionnellement l'iodure de méthyle a donné surtout du méthane, 
accompagné d’un peu d’éthylène. 

» 2° Dérivés dihalogénés. — Tes dérivés forméniques dihalogénés sur 
2% de carbone distincts sont tous assez facilement atteints par le nickel 
réduit : l’halogène est éliminé sous forme d’hydracide, et il y a gé- 
néralement destruction complète de la molécule en charbon et hv- 
drogène. 

» C’est le cas du chlorure d’éthylene à partir de 180°, du bromure d'éthy- 
lene, au-dessus du 250°, du bromure de propylène à partir de 230°, qui sont 
détruits en hydrogène et charbon. C'est aussi ce qui a lieu pour le dbro- 
mopropane 1.3 (bromure de triméthylène) à 260°. | 

» Le chlorure de méthylèene CH*CP se décompose à partir de 200° en 
acide chlorhydrique et charbon, sans produits accessoires. 

» Au contraire, le dichloropropane-2.2 (chloracétol) CH* CCF CH* est 
atteint dès 180° el abandonne seulement 1°! d'acide chlorhydrique. 

» On condense un mélange des deux chloropropènes CH° — CH = CHCI 
et CH? — CCI = CH?, qui bouillent respectivement à 33° et 23°. 
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» 3° Dérives polyhalogenés. — Le chloro forme CHCF fournit dès 210° du 
charbon et 3®01 d’acide chlorhydrique. 
» Le tétrachlorure de carbone CCI donne lieu vers 270° à la réaction 


2 CCI‘ + H° = CCI + 2HCI. 


» On obtient un sublimé abondant de sesquichlorure de carbone (qui 
fond et bout à 185°). 

» Le sesquichlorure de carbone C?CI°, entrainé par un excès d'hydrogène 
sur le nickel réduit maintenu à 270°, est dédoublé selon la formule 


CCI + H?=: C?C]' + 2HCI. 


» On condense du tétrachloroéthylène C?Cl* bouillant à r2r°, sensi- 
blement pur. 

» Quant au tétrachloroethylène C? CI", formé dans la précédente réaction, 
il semblait devoir opposer à la destruction une grande résistance : d’après 
Goldschmitt (Berichte, t. XIV, p. 929), il n’est pas atteint par la poudre 
d'argent à 300°. Pourtant ses vapeurs, entraînées par l'hydrogène sur le 
nickel réduit, commencent dès 220° à se détruire avec dépôt-de charbon et 
formation d'acide chlorhydrique sans production accessoire appréciable. 

» Les résultats qui précèdent montrent que, contrairement à ce qui a 
lieu pour les composés aromatiques, le système nickel et hydrogène ne peut 
dans aucun cas substituer ce dernier corps aux halogènes dans les dérivés 
forméniques. Il y a cependant, chaque fois, élimination d’hydracide; mais 
l’effet catalytique du métal paraîl ici se borner à abaisser beaucoup la tem- 
pérature à laquelle se produirait le dédoublement sous l’action de la cha- 
leur seule. Nous avons observé que le chlorure de nickel seul, sans hydro- 
gène, peut, au moins dans plusieurs cas, réaliser de tels dédoublements : 
nous aurons l'honneur de revenir sur ce point dans une prochaine Com- 


munication, » 


Lord Rezvix fait hommage à l’Académie d’un Ouvrage qu'il vient de 
publier sous le titre : « Baltimore lectures on molecular dynamics and the 
wave theory of light ». 
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MÉMOIRES PRÉSENTÉS. 


M. René Horaxp soumet au jugement de l’Académie un Mémoire ayant 
pour titre : « L'agent pathogène de la syphilis est un hémo-protiste ou 
protozoaire ». 

(Renvoi à la Section de Médecine. ) 


M. Gasnière adresse une Note sur « L'existence d’une gaine gazeuse 
autour de la tige de platine de l’interrupteur électrolytique quand le phé- 


nomène lumineux a disparu ». 


(Renvoi à l'examen de M. Violle.) 


CORRESPONDANRCE. 


ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Sur les nombres quast-rationnels et les fractions 
arithmèétiques ordinaires ou continues quasi-périodiques. Note de M. Evmox» 
Marzcer, présentée par M. Jordan. 


« Soit un nombre 


(3, entier positif £ o et © g — 1; À, q entiers positifs, 4, entier fonction 
croissante de z), qui, représenté dans le système de numération de base g, 
possède après le 41m chiffre significatif à droite de la virgule, ,, un 
nombre de zéros suffisamment grand (ce qui revient à dire que, croît assez 
vite avec 2), autrement dit, par définition, un nombre quasi-rationnel (') 
dans le système de numération de base g. X est transcendant. 


ee 


(1) Cette définition s’étend aux nombres transcendants X définis comme limites d’une 


. . . P; 1 Pi 
suite de fractions rationnelles —, ..., 7, 


Qi 


P | ; 
X — 7 | décroît assez 


O1 


> ++.) quand 


> I 
vite avec —: 
il 
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» Dans un système de numération de base q, premuëre à q, X est représente 
par À + une fraction quasi-périodique simple, c'est-à-dire une fraction qui 
présente immédiatement à la droite de la virgule une infinité de suites s,, 5, …., 
$m» «.. de chiffres, dont chacune est formée par la répétition un nombre aussi 
grand qu'on veut de fois (dès que m est assez grand et 4, assez rapidement 
croissant) d'un même groupe de chiffres, les périodes commençant aussitôt 
après la virgule. | 

» On peut établir une proposition en partie réciproque : 

» Soit une fraction X’ quasi-périodique dans le système de numération 
de base q,, c’est-à-dire, par définition, une fraction qui présente à la droite 
de la virgule une infinité de suites s,,s,, ...,s,,... de chiffres dont cha- 
cune est formée par la répétition un nombre #,, 4,, ...,k4,, ... de fois 
au moins d’un même groupe de chiffres, ces suites commençant ou non 
après la virgule (le nombre de chiffres &,, de la partie non périodique im- 
médiatement à droite de la virgule restant limité, ou ne croissant pas trop 


. . . \ S " 
vite). Si #4, croît assez vite avec m par rapport à a el am, et si X' n'est pas 
# 


une fonction périodique ordinaire, X' est transcendant. 

» Cettedernière propriétés’étend aux fractions continues quasi-périodiques, 
simples ou mixtes (la suite des quotients incomplets remplaçant la suite des 
nombres à la droite de la virgule). Nous avons ainsi des exemples, les 
premiers, croyons-nous, de fractions continues arithmétiques dont tous 
les quotients incomplets sont limités et dont on puisse affirmer la transcen- 
dance ('}. » 


PHYSIQUE. — Sur l’émanation de l'actinium. 
Note de M. À. Desixrne, présentée par M. Mascart. 


« J'ai montré dans une précédente Communication que les phénomènes 

e radioactivité induite produits par le ss d’actinium, se distin- 
d d tivit luit duits par les composés d 

guaient nettement de ceux observés avec les sels de radium ou de thorium. 

J'ai montré également que les différences observées (concentration des 

$ q 
effets d’activité induite au voisinage immédiat des sels d’actinium, effets du 
vide, etc.) étaient dues à la rapidité de la disparition de l’émanation. Tan- 


(1) On savait toutefois qu'il y en avait (voir par exemple Borez, Leçons sur la 
Théorie des fonctions, p. 33). 


À. 1 


ru 
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dis que l’énergie de l'émanation du radium diminue de ia moitié de sa 
valeur en 4 jours, celle de l’émanation de l’actinium subit la même dimi- 
nution en quelques secondes. 

» J'indiquerai maintenant les résultats d’une étude plus détaillée de la 
loi de la disparition de l’émanation de l’actinium et de celle de la décrois- 
sance de la radioactivité induile provoquée par celte émanation. 


» L'appareil qui a été utilisé dans ces expériences était disposé de la manière sui- 
vante : Le composé solide d'actinium était placé entre deux tampons de Coton de verre, 
à l'extrémité d’un tube de verre assez large et très long et l’on faisait passer à travers la 
poudre radioactive un courant d'air régulier dont on pouvait mesurer le débit. Le gaz 
entraînant l’émanation se déplaçait avec une vitesse connue et passait dans des con- 
densateurs cylindriques disposés dans le tube de verre à des distances variables du sel 
d’actinium. L’armature centrale de chaque condensateur était constituée par une tige 
métallique et pouvait être mise en relation avec un électromètre. L'autre armature 
pouvait être portée à un potentiel fixe. L'émanation produisait une forte ionisation du 
gaz contenu dans l'appareil et l'intensité de cette ionisation était mesurée dans chaque 
condensateur à l’aide de l’électromètre et d’un quartz piézo-électrique. 

» On pouvait donc, avec cet appareil, déterminer l'effet ionisant de l’émanation à 
des distances différentes du corps radioactif, c’est-à-dire à des intervalles de temps 
différents depuis le moment où l’émanation avait été dégagée par l'actinium; les inter- 
valles de temps étaient déterminés par la grandeur du débit gazeux, la distance du 
condensateur à la source d’'émanation et la section du tube. 


» Les résultats obtenus ainsi sont conformes à ce que j'avais indiqué 
précédemment. L'énergie de l'émanation, mesurée par l'effet d’ionisation 
dans les gaz, décroit régulièrement à partir du moment où l’émanation a 
été produite, suivant une loi exponentielle simple; la diminution est de la 
moilié en 4 secondes environ (3,9). Si l’on porte en abscisses les loga- 
rithmes des intensités d’ionisation, et en ordonnées les temps mis par 
l’émanation pour aller du sel d’actinium au condensateur avec lequel on 
fait la mesure, on obtient une droite dont l’inclinaison est déterminée 
par la constante de temps (3,9), qui doit être considérée comme carac- 
térisant l’actinium, en tant que substance radioactive. 

» Dans les expériences précédentes, la loi de décroissance est obtenue 
en mesurant à chaque instant l’ionisation produite dans les gaz par l’éma- 
nation. Celte ionisation est intense, facile à mesurer, et il est très commode 
de l'utiliser pour mesurer l'énergie de l’émanation. Cependant elle ne 
constitue pas la propriété la plus caractéristique de l’émanation; ce qui 
caractérise vraiment celle-ci, c’est la propriété de produire la radioactivité 
induite sur les corps solides. 
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» Il était intéressant de chercher si l’on obtiendrait la même loi de dé- 
croissance en prenant l’intensité de l’activation sur les corps solides comme 
mesure de l’énergie de l’émanation. 


» Le même appareil peut servir pour ces nouvelles mesures. On fait alors passer lè 
courant d’air chargé d’émanation pendant plusieurs heures; les parois de l’appareil de- 
viennent radioactives. On chasse ensuite l’émanation de l'appareil par un courant d’air 
ordinaire et l’on détermine la radioactivité induite produite, à différentes distances 
de l’actinium, à l’aide de condensateurs, en mesurant le courant obtenu lorsque l’on 
établit une différence de potentiel entre les armatures. Ce courant résulte de la radio- 
activité induite sur les parois du condensateur êt il mesure l'effet activant de l’émana- 
tion après des intervalles de temps déterminés depuis le dégagement par l’actinium. 


» Le résultat obtenu est différent de celui indiqué précédemment pour 
l'effet ionisant. Tandis que l’énergie ionisante de l’émanation diminue ré- 
gulièrement depuis le moment du dégagement par l’actinium, l'énergie 
activante augmente d’abord rapidement, passe par un maximum, et ne di- 
minue régulièrement qu'après un cerlain temps. Cette décroissance régu- 
lière est alors identique à celle de l’énergie ionisante, elle est aussi de 
moitié en 3”,9. On ne peut naturellement pas déterminer l'effet de l’éma- 
nation au moment même du dégagement par l’actinium, mais la forme des 
courbes indique qu’il est tout à fait probable que l’effet activant est d’abord 
nul, alors que l'effet ionisant est très grand. Les deux effets sont donc tout 
à fait distincts, et l’on est ainsi amené à considérer l’émanation comme étant 
constituée par deux espèces de centres d'énergie : les uns qui produisent 
l’ionisation dans les gaz, probablement par émission de rayons de Becque- 
re], les autres qui provoquent la radioactivité induite sur les corps solides; 
et ceux qui activent succèdent à ceux qui ionisent. 

» On peut alors donner l’image suivante du phénomène. Les centres 
d’émanation produits directement par l’actinium ionisent les gaz mais ne 
donnent pas de radioactivité induite, ils disparaissent peu à peu suivant la 
loi de diminution de moitié en 4 secondes, en se transformant en centres 
activants; Ceux-ci n’ionisent pas sensiblement les gaz et disparaissent 
eux-mêmes progressivement en produisant la radioactivité induite sur les 
corps solides. La concentration en centres aclivants sera donc nulle au 
moment même du dégagement par l’actinium, elle augmentera d’abord 
rapidement puis diminuera par suite de la transformation en radioactivité 
induite; et l’on peut démontrer que, si les centres activants se détruisent 
plus rapidement que les centres ionisants, la loi de décroissance de l'effet 
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activant doit devenir la même au bout d’un certain temps que celle de 
l'effet ionisant. 

» On n’a pas encore fait d'expériences analogues avec les émanations 
du radium et du thorium et il sera très intéressant de rechercher si l’on 
obtiendra les mêmes particularités qu'avec Pactinium. 

» J'ai également déterminé la loi de décroissance de la radioactivité 
induite provoquée par l’émanation de l’actinium en mesurant dans le 
même appareil l'activité induite des condensateurs, depuis le moment où 
l’'émanation a cessé d'agir. La décroissance est régulière, elle est de la 
moitié en {40 minules. 

» Enfin, j'ai constaté qu’en plus de l’émanation principale très intense 
à décroissance rapide qui a été étudiée précédemment, les composés acti- 
nifères dégagent en faible quantité une autre émanation dont la loi de dé- 
croissance est très lente. La diminution est de la moitié en plusieurs jours. 
Peut-être cette émanation provient-elle d'un élément radioactif différent 
de l’actinium. C’est ce que je me propose d’élucider. » 


PHYSIQUE. — Phénomènes divers de transmussion de rayons N et applications. 
Note de M. Aueusrix CnarpenrTier, présentée par M. d’Arsonval. 


« Parmi les nouveaux résultats que j'ai obtenus en étudiant les radiations 
conduites, je cilerai ce fait que la transmission des rayons physiologiques 
et des rayons N peut s’opérer autrement que par un fil métallique. Le 
verre, le bois, d’autres corps considérés comme isolants, réalisent cette 
sorte de conduction, M. Bichat, à qui J'avais communiqué ces résultats, a 
étudié quelques particularités intéressantes du phénomène et les à fait 
connaître dans une Note récente (8 février). 

» Le fil de cuivre ou d'argent reste toutefois le conducteur de choix. 
C’est avec des fils de cuivre que j'ai fait les expériences suivantes sur la 
transmission des rayons N émis dans la phosphorescence, expériences 
décrites dans un pli cacheté du 3 janvier 1904 et confirmées depuis : 


» On remplace au bout initial du fil la plaque de cuivre par une tache de sulfure 
phosphoreséent entourée par l'extrémité du fil plié en boucle ou en spirale, ou bien 
simplement on fixe la tache de sulfure contre la plaque de cuivre initiale. Si alors 
(dans une autre pièce), on augmente la phosphorescence de ce sulfure initial par la 
combustion de magnésium ou autrement, une action est transmise par le fil au 


25 ya Vds 


" 
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sulfure terminal, qui brille davantage. Il faut un certain nombre de secondes pour que 
l'effet se produise. 


» Ces diverses expériences ont été répétées avec M. Blondlot, puis nous avons fait 
ensemble les expériences suivantes : 

» a. La simple approche de sulfure bien phosphorescent vers le bout initial du fil 
conducteur transmet au sulfure terminal l’action qui augmente son éclat ; 

» b. Le sulfure initial et le sulfure terminal étant à une place fixe, on coupe en deux 
le fil qui les relie. On écarte les deux bouts coupés, le sulfure terminal pâlit; on les 
réunit, il brille; | 

» ©. Sur le trajet du fil conducteur, on interpose en série un condensateur (conden- 
sateur à air ou bouteille de Leyde), l’action est transmise comme par un fil continu. 
Elle ne l’est plus si l’on détache de son armature une des deux parties du fil con- 
ducteur... 


» J'ai répété depuis, avec des longueurs de fil plus considérables, la 
transmission de cette action fournie par la phosphorescence, jusqu’à une 
longueur de 10",50 (que je n’ai pas cherché à dépasser). Dans ce dernier 
cas, le fil était en deux morceaux simplement reliés par torsion l’un à 
l’autre; une partie était du fil simple, l’autre formée par de nombreux 
brins minces réunis et entourés d’un isolant. La durée nécessaire pour la 
transmission augmente avec la longueur ; elle s’est élevée jusqu'à r2 et 
13 secondes. 

» Un point à signaler dans cette transmission apparente de la phospho- 
rescence, c’est que l’équilibre lumineux de l’écran s'établit par des oscil- 
lations d'éclat souvent très prolongées, et d’une période de plusieurs 
secondes: ces oscillations se retrouvent également dans la source. 

» J'ai réalisé un mode de transmission curieux des rayons N à l’aide 
d’une ficelle plus ou moins longue imprégnée d’une solution collodionnée 
de sulfure de calcium phosphorescent. La ficelle s’éclaire sur toute son 
étendue quand son extrémité est à portée où au contact d’une source quel- 
conque, et elle semble, dans certains cas, être parcourue par des ondes du 
même ordre que les précédentes, et dont l'œil suit plus ou moins bien le 
mouvement, alternativement dans un sens et dans l’autre. Cette ficelle 
phosphorescente, à laquelle on peut donner des formes variées, constitue 
un bon écran pour la recherche des rayons N émis par le corps. 

» L'effet produit par les radiations conduites ayant pour origine une 
source phosphorescente, peut devenir plus intense que par d’autres pro- 
cédés, et j'ai songé à les utiliser à leur arrivée sur une plaque terminale 
qui deviendra une source secondaire de rayons N. On peut prendre, par 
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exemple, un flacon de sulfure bien insolé, dans lequel plongera un fil de 
cuivre; à l’antre extrémité de ce dernier sera soudée une plaque de cuivre 
quiémettra des radiations transmises. On augmentera encore l'intensité de 
la source secondaire en prenant à l’origine une surface phosphorescente 
plus grande, et en exposant d’une facon continue à la lumière en dehors 
de la pièce. J'ai pu ainsi utiliser, en les exposant au soleil, des écrans de 
dimensions 13°% x 18°" au sulfure de zinc Verneuil, et 18° X 24° au 
sulfure de calcium, sur lesquels étaient placées des toiles métalliques à 
larges mailles reliées au fil transmetteur. Ce sont les rayons émis à l’extré- 
mité de ce fil qui m'ont fourni les résultats les plus nets. dans l’excitation 
de divers centres nerveux que j'ai déjà signalée. 

» Ces sources secondaires m'ont donné de nombreux foyers à travers 
une lentille d'aluminium qu’a bien voulu me prêter M. Blondlot. Elles ont 
donc un rayonnement complexe qui semble différer, comme composition 
élémentaire, du rayonnement direct d’un écran phosphorescent recouvert 
de papier noir, mais qui, pris en masse, présente une grande analogie avec 
ce dernier. » 


MÉCANIQUE CHIMIQUE. — Sur les conditions de l’état indifférent. Note 
de M. E. Aniès, présentée par M. Mascart. 


« Un système chimique, composé de g constituants indépendants a,, 
Ass... dy, est à l’état indifférent, quand il peut subir, à tensions fixes, et 
sans échange de matière avec l’extérieur, une modification qui ne fait 
varier que les masses de ses ® phases, sans en changer la composition. 
Il faut, pour cela, que l’on puisse poser, An: représentant, d’une façon 
générale, la variation de la proportion moléculaire m° du constituant a; 
dans la stibhase, 010 20.1 À, des quantités à déterminer, à un facteur 
commun près, 


AT OT, Ami NAT, 


—— Te — : S——lr 0 o) 
m', mo mi mi ( » 3 , , 


4 2 { ” PC 
Am; + Am; +... +Am;+.,.+Am—=o (DNA) 
d’où l’on tire g équations de la forme 


(1) MM + loi eee AM He + NOM = 0 (De ER: 
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» Si est supérieur à g, tout état d'équilibre sera indifférent ; les équa- 
tions (1) permettent de trouver au moins une détermination des quan- 
tités À. 

» Si est égal à q, les quantités à pourront être définies, si le détermi- 
nant 5, formé par leurs coefficients dans les équations (1), est nul 


(2) di O. 


» Si est égal à g — 1, pour que les équations en à,, k, ..., X,_, soient 
compatibles, il faut que, $f et ÿ{_, représentant les mineurs de à obtenus 
en supprimant les termes de la gi*®° colonne et ceux de la gi"* ou de la 


(g — 1) ligne, on puisse poser 
(3) de O, m0: 


» On verrait facilement que le nombre des phases étant égal à g — 2, 
q — 3, .…., 2, il y aura 3, 4, ..…., g — 1 équations de condition à poser entre 
les quantités m, pour exprimer que le système est à l’état indifférent. 
_ » L’objet de la présente Note est de démontrer que l’état indifférent est, 
en principe, réalisable, quel que soit le nombre des phases en lesquelles 
le système est partagé. 

» H, étant le potentiel total de la siè phase, on a (‘) 


H;=mih,+mh,+...+mk,, 


dB,= V,dp —S,dT + 4, dm, +h,dm,+...+kh,dm?. 


» La différentielle totale de la première de ces équations donne, eu 
égard à la seconde, 


GONE Sd dhi End EE nds 52; 29,0). 


» Cette dernière équation montre que, dans chaque phase, la pression 
est une fonction de la température ainsi que des potentiels moléculaires et 
individuels des constituants indépendants du système : il en est de même 


destrapports de; "/>r01 428 m, à V,, qui fixent la composition de la 
phase s. On peut donc poser, entre les qg + 2 variables p, T, ,, 2,, ...,4,, 
© relations distinctes de la forme 

(5) CD ED REA" 0 CRT age 


(1) Voir Comptes rendus du 28 décembre 1903. 
C. R., 1904, 1 Semestre. (T. CXXXVIII, N° 7.) 20 


Ter 
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AR 


Es 
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» Le nombre de ces relations ne peut dépasser g + 2. C’est le nombre 
maximum des phases que peut comporter le système, à des pressions el à 
des températures d’ailleurs isolées. On dit qu'il est ineariant. Il sera dans 
un état indifférent, qu’il né quittera que par l’évanouissement de l’une de 
ses phases, 

» Sio—gq +1, le système est encore nécessairement à l’état indifférent ; 
et il est capable d’éprouver, sans qu’un échange de matière avec l'extérieur 
soit nécessaire, un changement éléméntaire défini par les 79 +1 équa- 
tions (4); l'accroissement de l’une des variables déterminant tous les 
autres accroissements, on dit que le système est univariant. L'élimination 


des dh entre ces équations donne . c'est la formule de Clapevron sous 
une de ses formes variées. 

» Sio — g, le système est bipariant. On peut se donner arbitrairement 
deux des accroissements qui définissent un changement élémentaire, dp 
et dT ; par exemple, les équations (4) donneront les autres accroissements ; 


on en tirera notamment : 
(6) D CV) dp = D(S) dE +5 dh, 


,(V}et à,(S) dérivant du déterminant 9 de la formule (2), dans lequel 
les termes de la sit lione sont remplacés respectivement par V,, V,, ..., 
Von pans ts, ns 

» Le système ne sera pas, en général, à l’état indifférent; mais, les 
équations (5) laissant deux variables indépendantes, on peut lier ces va- 
riables par une nouvelle relation qui peut être la relation (2), et le système 
sera alors assujetti, moyennant ces échanges de matière avec l'extérieur, à 


prendre une succession d'états indifférents, dans lesquels sa pression et sa 


température obéiront à la formule suivante : 


0p __ à(S) 
OT SV) 


ürée de l'équation (6) en faisant à — o. C’est encore une forme de la for- 
mule de Clapeyron. 

» Sio—q—1, le système est sripartant. On peut se donner arbitraire- 
ment trois des accroissements qui définissent un changement possible, et 
l'on Lirera, par exemple, des équations (4), 


CV) do — d5(S) 71 er ji dh, ne 9 dhy ; 


codé it dedans (Lt à 
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39 et 3, ayant les mêmes significations que dans les équations (3), et 
D CV), d2(S) dérivant du déterminant ôf, quand on v remplace les termes 
dela dernière ligne par V,, V,, ..., V,., ou par 5,,S,,.,., ARS 
» Le système ne sera pas, en général, à l'état indifférent, mais les équa, 
tions (5) laissant trois variables indépendantes, on peut lier ces variables 
par deux nouvelles relations, les relations (3), et assujettir ainsi le système 
à prendre, moyennant toujours des échanges de matière avec l'extérieur, 
une succession d'états indifférents qui obéiront à la loi de Clapeyron, 
représentée ici par la formule 


» On voit, sans peine, d’après ce qui précède, que, si le nombre des 
phases est inférieur à q — 1, les équations (5) laisseront toujours indépen- 
dantes des variables en nombre suffisant pour permettre de poser les 
équations de condition de l’état indifférent, en imposant au système une 
succession définie d'états dans lesquels la pression et la température 
obéiront à la loi de Clapeyron. C’est ce que nous nous proposions de 
démontrer, » | | 


ÉLECPROCHIMIE. — Sur l'influence des ions complexes dans l'électrolyse par 
courant alternatif. Note de MM. Anpré Brocugr et Josepu Perir, pré- 
sentée par M. H. Moissan. 


« Daps le dernier numéro des Comptes rendus, nous avons établi que la 
formation d’un ion complexe n’était pas la vraie cause de la dissolution du 
cuivre dans le cyanure de potassium sous l'influence du courant alternatif 
de quelque nature qu'il soit. Nous pensons qu'il ne faut voir dans cette 
dissolution qu’un fait analogue à celui du zinc pur dans l'acide sulfurique ; 
en effet, sous l’action du courant alternatif celui-ci est dissous plus rapi- 
dement, 

» D’autres ions complexes, pouvant également prendre naissance et se 
détruire sous l’inflaence du courant continu, se forment dans le cas du 
courant alternatif, c’est ainsi que le cuivre, le nickel et le cobalt se 
dissolvent dans les sels ammoniacaux (carbonate, sulfate, chlorure); seule- 
ment, comme leur attaque spontanée est nulle, la réaction est bien moins 
active que dans le cas du cyanure et les rendements sont bien inférieurs. 
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» Si nous examinons maintenant Le cas où la formation d’ions complexes 
ne peut plus avoir lieu, nous remarquons trois faits principaux : avec les 
électrolytes stables (acides, sels et alcalis), dégagement de gaz tonnant 
(rendements toujours très faibles); dans certains cas, dissolution des 
électrodes ; et dans d’autres cas où l’électrolyte est oxydable ou réductible, 
oxydation ou réduction. Quelquefois ces réactions se passent simultané- 
ment ou successivement et l’on se trouve en présence d’un état d'équilibre, 
variable suivant les conditions de température, de concentration et de 
densité de courant. Dans le cas de réduction, l’oxygène qui se dégage 
renferme le plus souvent de l'ozone, 


» Comme application de ce qui précède, citons comme cas d’oxydation ceux de 
l'acide sulfureux, du ferrocyanure de potassium, du sulfate ferreux, du chlorure de 
manganèse, de l’hydrate manganeux, etc. 

» Comme cas de réduction, ceux des acides nitrique, chromique, arsénique et chlo- 
rique, des bromate, iodate et ferricyanure de potassium, du sulfate ferrique, du per- 
manganate de potassium acide ou alcalin, des nitrates et persulfates alcalins, etc. 

» Dans le cas des hydracides et de leurs sels alcalins, il y a dégagement du métal- 
loïde, lequel pour ces derniers, est absorbé aussitôt qu'il y a suffisamment d’alcali en 
solution. 

» Comme électrolytes stables, citons l'acide sulfurique, les sulfates, chromates, 
chlorates et perchlorates alcalins, etc. qui donnent du gaz tonnant sensiblement pur. 

» D'ailleurs toutes ces réactions sont en général sans application en raison des den- 
sités de courant considérables qu'il faut employer pour les produire et des faibles 
rendements du courant. 

» Les acides, en général, fournissent des résultats plus intéressants que les sels 
neutres. L’acide sulfurique donne avec le mercure du sulfate mercureux (1) avec un 
rendement sensiblement élevé, avec le plomb il donne des résultats emcore meilleurs. 
Si l’on emploie de l’acide de densité 1,20 il y a formation de sulfate qui tembe au fond 
de l'appareil et les lames deviennent très brillantes. Le rendement varie aux environs 
de 50 pour 100, pour des densités de courant comprises entre 10 et bo ampères- 
moyens par décimètre carré; il baisse rapidement si la température s'élève et devient 
nul pour une température d'autant plus grande que la densité de courant est plus 
élevée. Étant donnée l’action de la température, nous pensons que la dissolution du 
plomb doit tenir à la formation d’acide persulfurique. En tous cas, il est inutile de 
superposer les courants continu et alternatif, comme l’a indiqué Ruer, pour obtenir 
la transformation du plomb en sulfate. 

» L’acide phosphorique, même à chaud, donne du phosphate, quelquefois mêlé à du 
plomb réduit suivant les conditions, Avec l’acide arsénique on a de l’arséniate toujours 
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(1) Maxeuvrier et Cnappuis, Comptes rendus, 1. CVIT, 1888, p. 31. 
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mélangé avec plus ou moins de plomb et d’arsenic, et l'hydrogène qui se dégage ren- 
ferme en abondance de l'hydrogène arsénié. 

» L’acide chlorique fournit une quantité insignifiante de chlorure. Enfin, tandis que 
le plomb ne donne rien avec les bichromate et chromate neutre de potassium, il réduit 
les mêmes sels en présence d’acide sulfurique avec formation de sulfate et de chromate; 
avec l'acide chromique il y a simplement réduction, le plomb agit comme électrode 
insoluble. Le rendement du courant atteint 30 pour 100 avec une densité de courant 
de 30 ampères-moyens par décimètre carré. 


» D’après ce qui précède, on voit facilément que la présence d'ions 
complexes n’est pas nécessaire pour qu’il y ait action du courant alternatif. 

» Pour compléter la question, nous avons cherché à voir si la présence 
d'ions complexes, non décomposables par le courant continu, pouvait 
donner lieu à des résultats intéressants. Certains donnent des sels parti- 
culièrement stables; citons les ferrocyanure, cobalticyanure et platino- 
cyanure de potassium. Ces sels se forment, par dissolution du métal cor- 
respondant dans le cyanure, avec de bons rendements, comparables à ceux 
obtenus pour le sulfate de plomb et les cyanures doubles de cuivre, de 
zinc et de nickel. Cela est d'autant plus remarquable que les métaux sont 
insolubles dans l'électrolyte lorsqu'ils sont utilisés comme anode. Le fer et le 
cobalt se dissolvent avec des rendements de courant de 30 à 50 pour 100. 
Le cobaltocyanure se transforme spontanément en cobalticyanure, l’hy- 
drogène se dégage dans toute la masse liquide, indépendamment de celui 
formé aux électrodes. 

» Le platine se dissout avec un rendement de 15 à 20 pour 100, ce qui 
représente plus d’un demi-gramme par ampère-heure moyen. Naturelle- 
ment tous les rendements que nous citons sont relatifs à la quantité d’élec 
tricité; le fer, le cobalt et le platine se dissolvent en quantité théorique 
dans le cyanure de potassium pur en donnant les sels correspondants, » 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l’éther y-chloroacetylacétique. 
Note de M, Lesrieau, présentée par M. Haller, 


« Des travaux de MM. Haller et Held (Ann. de Chim. et de Phys., 1897, 
p. 146) il résulte que l’action du chlore sur l’éther acétylacétique fournit 
un mélange des deux dérivés 


CH°,CO,CHCI.CO?C?H* et CH'CI,CO.CH?.CO?C*H}, 
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lesquels n’ont pu être séparés, en sorte que le +-chloracétate d’éthyle n’a 
point encore été obtenu à l’état de pureté. M. Hantzsch a même prétendu 
(Lieb. Ann., t. CCLXX VIII, p. 61) que ce composé ne se rencontrait point 
dans le produit où l’on ue sa présence. 

» Cet éther présente j intérêt considérable d’avoir conduit MM. Haller 
et Held à Ja synthèse de l'acide citrique; comme j'ai pu l'obtenir chimi- 
quement pur, je ne crois pas inutile d'indiquer de quelle façon. 


» On oxyde l'éther CH?CI.CHOH.CH?.CO?C?H$ que j'ai précédemment décrit 
(Comptes rendus, 1898, p.965) à l’aide du bichromate de potassium en présence 
d'acide sulfurique dilué; cet oxydant détruit d’ailleurs une grande quantité de l’éther 
cétonique cherché, ce qui diminue notablement le rendement. En opérant avec pré- 
caution, on se trouve en présence d’un mélange du produit primitif et du composé 
cétonique qui en dérive; la distillation ne permet pas de séparer ces deux corps, ils 
passent ensemble vers 108° sous 12", et leurs compositions, ainsi que leurs poids 
moléculaires, sont trop voisins pour qu’on puisse étudier ces composés à l’aide 
d'analyses ou de mesures cryoscopiques. On arrive, toutefois, à isoler le composé 
cherché en utilisant sa combinaison cuprique qui se sépare, grâce à son insolubilité 
dans Peau, quand on agite le mélange des deux corps avec une solution aqueuse d’acé- 
tate de cuivre. Le précipité, lavé et séché, est dissous dans le benzène bouillant qui 
le laisse déposer presque totalement en se refroidissant. On le décompose alors en 
l’agitant avec de l’acide sulfurique dilué en présence d'oxyde d’éthyle; l’évaporation 
de ce solvant fournit l’éther cétonique que l’on distille sous pression réduite. 


L'éther CH?CI.CO.CH?.CO?C?H° est un liquide incolore, piquant 
modérément les yeux ; sa densité à o° est 1,23, il bout à 105° sous 112, Il 
distille vers 20a5°, à la pression atmosphérique, mais en subissant alors une 
décomposition très considérable. I! colore fortement en violet rouge les 
solutions étendues des persels de fer. 

Son sel de cuivre (CH?CI.CO.CH.CO?C?H°})?Cu cristallisé dans le 
benzène est anhydre, sa couleur est vert-pré, il se décompose vers 160° 
(168° dans un tube capillaire au bain d'acide sulfurique). 

Cet éther chloré, additionné d’un peu d'alcool, réagit au bain-marie 
presque quantitativement sur la thiourée. Ea quelques heures on obtient 
des cristaux d’un chlorhydrate, d’où il est facile d'extraire, par l’action de 
l'ammoniaque faible, l’amidothiazylacétate d’éthyle de M. Hantzsch ; 


COHMESS 
|| | 
CO?C?H;.C C — Az H? 
ME : NA 7 
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fondant à 94°. Ce corps, décrit comme d’une couleur analogue à celle de 
la résine, s’obtient en jolis cristaux blancs par réfroidissemént de sa solu- 
üon benzénique chaude. 

» On sait que ce composé a été préparé à l’aide de la thiourée et de 
l’éther y-bromoacétylacétique, tandis que les éthers «-chloro- ou bromo- 
acétylacétiques ont donné un tout autre résultat. 

» Son obtention, dans les circonstances actuelles, est une preuve de 
plus que l’atome de chlore est bien situé en y dans le composé qui vient 
d’être décrit. » 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur le dichloromeéthène-dioxypropylbenzène et le car- 
bonate de propylpyrocatéchine. Note de M. R. Dreranee, présentée par 
M. À. Haller. 


« Dans une précédente Note (Comptes rendus, t. CXXX, p. 659), j'ai 
montré que le produit chloré résultant de l’action du perchlorure de 
phosphore sur le dihydrosafrol est décomposable par l’eau avec formation 
de propylpyrocatéchine. J'ai réussi à isoler à l’état de pureté ce composé 
chloré et j'en ai fait une étude détaillée. Ce sont ces recherches que j'ai 
l'honneur de présenter aujourd’hui à l’Académie. 

» La réaction du perchlorure de phosphore sur le dihydrosafrol s’effectue 
dans la proportion de 21 du premier pour 1°! du second. Elle commence 
dès la température ordinaire; on l’active au bain d’huile: elle ést terminée 
lorsque toute la masse est liquéfiée et qu'il ne se dégage plus d'acide 
chlorhydrique. Par rectification, on retire du mélange 2°! de trichlorure 
de phosphore et un liquide incolore très instable, fumant à l'air, qui 
distille à 142°-145° sous 10%. 

» On verra plus loin que toutes les propriétés de ce corps concordent 
avec la formule de constitution du dichlorométhène-dioxypropylbenzène 
encore inconnu. L’équation de la réaction qui lui a donné naissance est 
donc la suivante : 


Cf — CHE NCHE+ 2 PCI = C'H1— cn 0 Cr HEfHCLE2PCE, 
Dihydrosafrol, Miehlorométhene-dioxypropyl 
benzène. 


» Le perchlorure de phosphore a ainsi agi comme une simple source de 
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chlore. M. Ch. Moureu a observé, il y a quelques années (Annales de 
Chimie et de Physique, 18° série, 1899, p. 92), une réaction analogue 
entre le même réactif et l’éthanepyrocatéchine C° H*O*C*H". 

» Le dichlorométhène-dioxypropylbenzène, corps jusqu'ici sans ana- 
logue dans la littérature chimique, est un composé extrêmement actif, 1l 
réagit immédiatement sur l’eau, les alcools, les phénols, les acides, les 
anhydrides d'acides, l’'ammoniaque, les amines, etc. 


» Voici quelques exemples de ces réactions : 

» 1° Action de l’eau.— Cette action, comme nous le savons déjà, conduit à la propyl- 
pyrocathéchine; elle se passe en deux phases bien distinctes. Il y a d’abord formation 
de carbonate de propylpyrocatéchine : 


CH— CH 0 )CGI+ H20 — 2HCI + CH CS HG CO. 


» L’éther carbonique est ensuite saponifié par l’acide chlorhydrique mis en liberté, 
avec dégagement d’anhydride carbonique 


/0H 


HAN — CO: 
GA GAS CO HO = CORP CE CEE" 


» La réaction s'arrête à la première phase, si l’on agite le dérivé dichloré avec de 
l’eau en présence de carbonate de chaux ; on atteint aisément et rapidement la seconde 
en chauffant simplement le corps avec de l’eau à Pébullition. 

» Fittig et Remsen ( Ann. Lieb., t. CXLIV, p. 159) ont préparé par une méthode 
analogue l’aldéhyde protocatéchique en partant du pipéronal, mais ils n’ont pas fait 
l’étude du dérivé dihalogéné correspondant. 

» 2° Action de l'alcool absolu. — Quand on verse goutte à goutte le dichloromé- 
thène-dioxypropylbenzène dans de l’alcool absolu, la température s'élève, il se dégage 
du chlorure d’éthyle, et il y a production de carbonate de propylpyrocatéchine : 


LAON CIO CEE OH : en ON 

3 H7 6 F3 — H2 2 5 3 1 

CH GK OK Q + œrsou 10 +20 HCI+CGH ŒHX 5,7 CO. 
» Si on laisse la température s'élever jusqu’à l’ébullition de l'alcool, le carbonate de 


propylpyrocatéchine réagit à son tour sur l'alcool, en donnant de la propylpyrocaté- 
chine et du carbonate d’éthyle 


7222 H—OCH _., / 0H OC 
3 [17 6 3 ù — (3117 6 H3 
CH7T— CH o/ C0 +y oc = C H7— CH Comm N oc 
» 3° Action du phénol. — Le phénol réagit très nettement d’après l'équation sui- 


vante : 


/OCSH5 


At et Re ON 
CH — CHK (, )CCP + 2 CHSOH = 2 HCI + CH — CH oc Hs 


NO 
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Le diphénoxyméthène-dioxypropylbenzène formé, véritable éther orthocarbonique 
phénolique, est un liquide sirupeux qui bout à 256°-258° sous 19"; les acides 
étendus le dédoublent par hydrolyse en propylpyrocathéchine, phénol et anhydride 
carbonique 


OI OC'EH A A8) à PONEE 

C3 1 CH a POCHE CNE Gi. 6 F5 : 

H CE 2 oc ps + 2H°0 CH CH Gp + CO + 2 CH5 — OH 
» 4° Action de l’anhydride acétique. — Cette action donne naissance, par double 


décomposition, à du carbonate de propylpyrocatéchine et à du chlorure d’acétyle 


CO Ne US CHI CON 


eo OZ GH1— CH ONCO +2CH:- CO. 


Ne DCIPELCOZ No 


» 0° Action de l’acide acétique. — I] y a formation des mêmes produits que dans 
le cas précédent 


CH — GA NECE + 2CH5— CO — OH 


Gr co co + CH COLE HO! 


» Il est évident que l’eau éliminée dédouble une quantité équivalente de chlorure 
d’acétyle en acide chlorhydrique et acide acétique. 

» L'action de l’oxychlorure de carbone sur la propylpyrocatéchine 
disodée fournit directement le carbonate diphénolique, ce qui établit sa 
constitution. 

» Le carbonate de propylpyrocatéchine qui prend naissance dans ces 
diverses réactions est un liquide bouillant à 139°-141° sous 13", Il donne 
lieu à quelques réactions simples et d’une grande netteté. C’est ainsi que, 
comme son homologue inférieur, le carbonate de pyrocatéchine (Erxxorx, 
Ann. Lieb., t. CCC, p. 142), il réagit immédiatement sur les amines pri- 
maires et secondaires, pour donner des uréthanes à fonction phénolique 
de la forme générale 


HO A 


œH_ œus< 0 KR: 


NOH 
le dérivé de l’aniline fond à 142°, celui de la paraphénétidine à 122° et 
celui de la méthylaniline à 110°. » 


L 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur les uréides glyoxyliques : allantoïne et acide 
allantoïque. Note de L.-3. Simon, présentée par M. H. Moissan. 


« L’allantoïne est soluble dans la potasse aqueuse; par acidification 
immédiate, elle est de nouveau précipitée sans perte ni altération; il n’en 
C. R., 1904, 1% Semestre. (T. CXXXVIII, N° 7.) 56 
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est plus de même si l’on diffère quelques jours avant de neutraliser 
(Schlieper, 1848). Au bout d’un certain temps, en effet, la solution ren- 
ferme un sel de potassium nouveau; Mülder (1871) l’a isolé, analysé et lui 
a donné le nom d’allantoate de potassium. L’acide allantoïque lui-même a 
été isolé par Ponomareff(1878) en utilisant l’acide sulfurique étendu pour 
précipiter l'acide de sa solution alcaline. Enfin, Grimaux (1876) a réalisé, 
par l’action de l’acide glyoxylique sur l’urée à 100°, la synthèse de l’allan- 
toine (formule I) sans pouvoir isoler l’acide allantoïque (formule IT) qu'il 
considérait comme un intermédiaire de cette synthèse el qui était encore 
inconnu à ce moment. 


CHE C0 CH:60 0H 
(1) AS N (IE) Fa 
NH? — CO — NH NH: — CO — NH, NH?=—= CO — NH NH — CON: 


» Ces indications étant données, je vais exposer le résultat de mes 
recherches. 


» Si l'on projette l’allantoïne cristallisée dans une solution concentrée et froide de 
potasse, elle se dissout; après quelques minutes la liqueur claire se trouble, se remplit 
de petits cristaux; finalement, tout se prend en une masse homogène : c’est l’allan- 
toïne potassée (formule 1). Au bout de quelques heures, l'aspect de cette bouillie cris- 
talline a complètement changé : la masse solide s’est rétractée et l’eau mère s’est ras- 
semblée. Le sel isolé est l'allantoate de potassium (formule IT)."La transformation est 


intégrale. 
CH————co CH — COOK 
(1) PAIN N (ID) FAN 
NH?— CO — NH NH — CO — NK, NH?— CO — NH NH — CO — NH. 


» On peut obtenir ainsi directement soit l’un, soit l’autre des sels de potassium, ce 
qui n'avait pas été remarqué. 

» La même transformation peut être réalisée en quelques minutes en portant au 
bain-marie bouillant la solution alcaline étendue d’allantoïne. Mais comme l’allantoate 
de potassium est lui-même altérable dans ces circonstances, les conditions de l’expé- 
rience sont plus étroitement déterminées et le rendement n’est plus quantitatif. On 
peut saisir la modification en refroidissant et acidifiant la solution alcaline au moyen 
d’acide sulfurique : l'acide allantoïque se précipite par agitation. 

» Propriétés de l'acide allantoïque. — C’est un corps blanc qui se présente sous 
forme d’une poudre cristalline; les cristaux généralement petits, examinés au micro- 
scope, ont un aspect très caractéristique analogue à celui du pyvurile. Lorsqu'on le 
chauffe, il se décompose aux environs de 1659 alors que l’allantoïne se décompose 
à 229°. L'écart de température est donc le même qu'entre l'acide homoallantoïque et 
le pyvurile. Il est très peu soluble dans l'eau, dans les acides dilués et dans les sol- 
vants organiques. Il rougit l'hélianthine et décolore la phtaléine colorée par un aleali. 


“FKLUN à w 
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Où peut le titrer alcalimétriquement en présence de ce dernier indicateur. Il se dis- 
Sout dans les alcalis et dans les sels alcalins des acides faibles : avéc le carbonate de 
potassium, il ÿ a départ de gaz carbonique, avec le tartrate et l’oxalate dé potassium, 
il y à dépôt des séls monopotassiques correspondants; enfin #{ se dissout dans l’acée- 
tale de potassium. Ces propriétés sont cellés d’un corps nettement acide; l’allantoïne 
au contraire n’a pas lés propriétés d'un acide, mais d’une imidé. 

» L’allantoate de potässiüm est un sel bien cristallisé et assez solublé dans l’eau. 
Les acides chlorhydrique et sulfurique précipitent l'acide allantoïque de sa solution 
et cette précipitation est complète à condition d’opérer à froid et d’agiter; avec l'acide 
acélique, même avec ces précautions, la précipitation n’estet ne peut être que par- 
tielle; si l’on ne prénd pas soin de frotter avec une baguette et d'agiter rien ne se 
précipite. 

» Traité par l’azotate d'argent la solution d’allantoate de potassium donne un pré- 
cipité cristallin d’allantoate d’argent peu altérablé et d'aspect caractéristique. 

» Action‘de l’eau. — 1° L'eau froide agit très lentement sur l'acide allantoïque ; 
une fraction semble se dissoudre, le reste est inaltéré : 0,1 en présence de 10°2° d’eau 
n’est pas disparu au bout de 24 heures. 

» 2° Si l’on vient à chauffer, l’acide allantoïque se dissout abondamment; mais par 
refroidissement il ne se dépose rien; il s’est produit uné décomposition qu’on peut 
représenter par l'équation 


NH? CO — NHN 


Ni — Co — Nr? CH — CO'H + H?0 = CHO — CO*H + à (NH? — CO — NH°). 


» L'’acide allantoïque a donné naissance à l’acide glyoxylique : la solution neu- 
tralisée par l’ammoniaque donne avec le nitrate d’argent un précipité noircissant à 
froid lentement, rapidement à l’ébullition; la phénylhydrazine donne un précipité 
cristallin de la phénylhydrazone glyoxylique facile à caractériser, 

» Cette hydrolyse est le dernier terme, encore inaperçu, de la série de réactions 
qui conduisent régulièrement de l’allantoïne et, par suite, de l’acide urique à 
l’acide glyoxylique. 


a. urique : CSHN4O5 + HO + O = CO?+ C'HSN+O* allantoïne. 
» C*HSN:O + H20 Æ CH NO a. allantoïque. 
» CSHSN4O*+ H?0 — 2 (CON?H*) + C?O%H? a. glyoxylique. 


» Cette décomposition provoquée par l’eau chaude se produit aussi à froid, en par- 
ticulier dans les solutions de l'acide allantoïque dans l’acétate de potassium et dans 
ses solutions sursaturées : de là, {a précipitation incomplète par l'acide sulfurique, 
voire même nulle par l'acide acétique, des solutions d’allantoate de potassium. Par 
suite de la concomitance dés déux phénomènes : sursaturation et décomposition par 
l'éat, on assiste donc à ce phénomène singulier de la formation et de la destruction, au 
sein de l’eau, d’un corps qui y est normalement insoluble, sans que ce corps ait été 
aperçu à aucun moment et, éventuellement, sans qu’il y ait été soupçonné. 

» 30 La transformation au sein de l’eau froide ou chaude n’est pas instantanée; elle 
exige un certain temps. D'autre part la prolongation de la chauffe a comme consé- 


quence de provoquer des réactions nouvelles. 
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» L'une d’elles conduit, d’après Ponomareff, à l’un des acides allanturiques. L'autre, 
plus intéressante, m'a fourni l’allantoïne; c’est le passage inverse de celui qui 
conduit à l’acide allantoïque. Cette observation nous justifie en outre de considérer 
l'acide allantoïque comme un terme intermédiaire de la synthèse de l’allantoïne effec- 
tuée par Grimaux. Enfin elle est parallèle à la transformation de l'acide homoallan- 
toïque en pyvurile que j'ai signalée antérieurement (Comptes rendus, t. CXXXIIF, 1901, 
p- 589) : ce qui contribue à donner à cette réaction, dans un domaine en somme peu 
exploré, un certain caractère de généralité. » 


CHIMIE ORGANIQUE. — Quelques observations sur la composition de l’armidore 
de porimes de terre. Note de M. A. FErxBacu, présentée par M. Roux. 


« Les nombreux travaux auxquels l’étude de l’amidon a donné lieu ont 
établi de plus en plus nettement que la fécule de pommes de terre ne re- 
présente point une substance homogène, mais qu'on y rencontre, désignés 
sous la dénomination commune d’amidon, un certain nombre de corps qui 
diffèrent les uns des autres tout au moins par leur état physique. Cette no- 
tion est d'accord avec l'aspect des grains de fécule, dont les couches con- 
centriques éveillent l’idée de dépôts successifs de matière, et dont les dimen- 
sions extrêmes varient entre des limites très étendues; elle est corroborée 
aussi par l'inégalité avec laquelle les divers granules et les diverses régions 
d’un même granule sont attaquées lorsqu'on les soumet à l’action de 
l’amylase. 

» Nous avons eu l’occasion de faire quelques observations qui démon- 
trent que les divers granules d’amidon qui composent un lot donné de 
fécule présentent dans leur composition chimique des différences notables 
qui sont en rapport avec les différences de leurs dimensions. 

» La fécule de pommes de terre renferme toujours du phosphore, dont 
la proportion, évaluée en acide phosphorique P*0*, peut, ainsi qu’on le 
verra plus loin, dépasser 2£ par kilogramme de matière sèche. Ce phosphore 
ne provient pas de matières minérales, mécaniquement entrainées par les 
granules d’amidon au cours de la fabrication de la fécule; il fait partie 
intégrante du granule d’amidon. On ne peut, en effet, en débarrasser la 
fécule par des lavages, soit avec l’eau, soit avec des acides étendus. 

» Pour éviter, dans nos analyses, toute cause d’erreur provenant de la 
présence, dans la fécule, de phosphore extérieur au granule d’amidon, 
nous avons toujours opéré sur de la fécule préalablement lavée à l'acide 
chlorhydrique dilué (solution à 28 de HCI par litre environ). En partant de 
divers échantillons de fécule commerciale ainsi lavés au préalable, nous 
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avons pu en isoler par lévigation des lots constitués en majeure partie les 
uns par des granules légers et de petites dimensions, les autres par les 
granules les plus gros et les plus lourds. Chacun des lots ainsi séparés a 
été examiné au point de vue de sa teneur en phosphore, qui a été dosée 
à l’état d'acide phosphorique par la méthode suivante, dont les principes 
ont été indiqués il y a quelques années par E. Riegler (!). 


» On pèse exactement environ 28 de fécule, qu’on chauffe dans un vase conique, au 
bain de sable, avec 5ot%° d’acide azotique pur, ajouté en deux fois. Lorsque le liquide 
est réduit au volume de 10°", on l’évapore à sec dans une capsule de porcelaine; le 
résidu est carbonisé et incinéré au rouge sombre. Les cendres sont reprises à chaud 
par 10°%° d’acide azotique à 5o pour 100; on filtre sur de l'amiante, on évapore à sec 
le liquide filtré, on reprend le résidu par 4°%° d’acide azotique concentré, et l’on pré- 
cipite par 25% de liquide molybdique. Le précipité de phosphomolybdate, lavé à 
l'acide azotique à 1 pour 100, est dissous dans l’ammoniaque au +et la solution est 
précipitée par 5% de chlorure de baryum à 10 pour 100. Au bout de 12 heures de 
séjour à la température ordinaire, on recueille le précipité de phosphomolybdate de 
baryte, et on lave à l’eau distillée bouillie. Son poids, multiplié par le facteur 0,0175, 
donne l'acide phosphorique P?O5, 


» Voici les résultats obtenus à l’aide de cette méthode: dans la colonne, 
nous indiquons le chiffre correspondant à la fécule légère, lorsqu’on égale 
à 100 le chiffre fourni par la fécule lourde. 


P205 en milligrammes 


par 1008 de fécule sèche. 
EE 


Numéros d’ordré. Fécule lourde. Fécule légère. R. 
EM PEN LES R ER APR EUE E 160 199 124 
DAT TRE ARE 143 158 110 
FER EN EE CUS PRESS 159 185 116 
Ir LE TE ORIE 2 160 194 120 
TRS AE TES 178 226 127 
CR ra à 138 Die 19) 


» Les chiffres ci-dessus nous semblent démontrer nettement que les 
petits granules de fécule représentent un noyau relativement riche en phos- 
phore, sur lequel viennent se superposer peu à peu, pour former des 
grains de plus en plus gros, des couches d’amidon exemptes de cet 
élément. 

» Sous quelle forme chimique se trouve le phosphore dans le granule 
d’amidon? C’est là une question à laquelle nous ne pouvons répondre 


(:) Zeitschrift für analytische Chemie, t. XLE 1902, p. 679. 
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actuellement. Nous pouvons simplement dire que ce phosphore ne nous 
semble pas appartenir, exclusivement tout au moins, à de la matière orga- 
nique azotée, car les lots de fécule sur lesquels nous avons opéré étaient 
toujours excessivement pauvres en azote : les teneurs en azote que nous 
avons déterminées pour quelques échantillons varient entre 1878 et 38e 
par 1006, el l’on peut calculer que, dans le cas le plus favorable à cette 
explication de l’origine du phosphore, on serait conduit à une matière 
azotée renfermant près de 30 pour 100 de phosphore. 

» L'inégalité de la teneur en phosphore des diverses couches d’amidon 
qui constituent le granule de fécule nous semble présenter, tant au point 
de vue de sa formation que de la manière dont il se comporte vis-à-vis de 
l’amylase, une importance considérable sur laquelle nous nous proposons 
de revenir prochainement. » 


CHIMIE VÉGÉTALE. — Sur une résine de Copal et sur un Kino nouveaux four- 
nis, la prenuére par les fruits, et le second par l'écorce de Dipreryx ono- 
rara Willd. Note de MM. Evouarb Heckez et FR. SCHLAGDENHAUFFEN, 
présentée par M. A. Haller. 


« Ainsi que l’a établi une récente Communication (4 janvier 1904:), l’un 
de nous (M. Heckel) a constaté le premier et étudié anatomiquement, en 
collaboration avec M. Jacob de Cordemoy, l'existence dans le genre Dip- 
teryx d’un double appareil de sécrétion [poches à Copal (‘) et cellules 
sécrétrices d’un Kino|. 

» La présente Note a pour but d’appeler l'attention sur le nouveau Kino 
(tanno-glucose) des Dipteryæ et d'en exposer sommairement la nature et les 
modes d’obtention. Nous rappelons qu’un appareil sécréteur de Kino est 
très répandu dans toute la plante; mais il est plus développé dans l'écorce, 
dans le liber, dans la partie interne de la zone ligneuse et enfin à la péri- 
phérie de la moelle. S'il est impossible, sans mettre la plante en péril, 
d'atteindre par des incisions cet appareil dans les deux dérnières zones sus- 


(1) Dans ce végétal on retrouve, mais en quantité très faible, la même résine de 
Copal, dans.les poches sécrétrices de l’écorce et des feuilles, d’où l’on ne pourrait 
l'extraire, du reste, qu'avec de grandes difficultés et sans profit, par le traitement au 
chloroforme, dissolvant le plus approprié, déja employé pour le traitement des parois 
des fruits en vue d'y épuiser le Copal. 
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indiquées, on peut impunément du moins intéresser dans cette pratique 
l'écorce et le liber. Cette opération a été faite sur les indications de l’un de 
nous (M. Heckel) à Saint-Laurent-du-Maroni (Guyane française), par les 
soins du service de l'administration pénitentiaire, dans une plantation de 
Dipteryx odorata âgée de 15 ans, c’est-à-dire formée d’arbres adultes. 

» En adoptant la méthode dite en arêéte de poisson, les écorces du tronc 
ont été incisées profondément en vue d'obtenir un écoulement de Kino, 
d'abord les 16 et 23 août 1903, mais sans résultat appréciable. C’est à peine 
s’il découlait, des profondeurs de l’écorce (liber) intéressée en entier par 
des incisions obliques, un liquide rouge foncé, capable d’imbiber et de 
teindre les bords de la plaie, Mais, le 6 septembre, le même liquide à coulé 
assez abondamment, quoique avec lenteur, pour être recueilli et desséché. 
Nous avons pu ainsi obtenir du Maroni une quantité suffisante de ce Kino 
(1508 enyiron) pour un examen de ce produit en comparaison avec les 
autres Kinos commerciaux. 


» Le produit est brun rouge, transparent, moyennement dur et fournit, après avoir 
été écrasé sous le pilon, une poudre rouge rubis. Il est de saveur fortement astrin- 
gente, ce qui prouve sa dissolubilité assez marquée dans la salive, mais il se dissout 
moins bien dans l’eau pure froide. Au bout de 24 heures, on voit encore nager dans le 
liquide rosé des flocons plus ou moins volumineux qui ne disparaissent qu'après une 
ébullition prolongée. L'alcool à 90° ne le dissout pas immédiatement mais seulement 
au bout de plusieurs jours à la température ordinaire de 15° à 20°. La dissolution dans 
le véhicule est plus rapide à chaud. 

» La solution aqueuse traitée par une goutte de solution étendue de sulfate ferreux 
ne change pas, mais après addition d’une trace d'ammoniaque, il se produit une colo- 
ration violette intense, Avec le même réactif en solution concentrée, le liquide devient 
bleu et passe au bleu violet après ébullition. Les solutions aqueuse ou alcaline du 
produit noircissent au contact d’une lame de fer. Abandonnées pendant 1 heure ou 
2 heures au bain-marie jusqu’à réduction à siccité, elles se transforment en un magma 
noir qui ne se redissout plus dans l’eau. Les alcalis caustiques, de même que leurs 
carbonates le dissolvent, au contraire, aisément et la solution fortement colorée qui 
est ainsi obtenue, précipite abondamment par les acides. Ces caractères sont communs 
aux solutions aqueuses ou alcooliques de Kinos de Pterocarpus marsupium et erina- 
ceus, des Eucalyptus, et d’un grand nombre d’autres Kinos. Traitées par du fer 
réduit en poudre, ces mêmes solutions fournissent, à froid ou à l'ébullition, un liquide 
violet qui se décolore en présence des acides pour redevenir rouge, comme les solu- 
tions de Kinos de Malabar, après addition de carbonates alcalins ou d’alcalis 
caustiques étendus [réaction du professeur Schaer obtenue avec le suc épaissi de 
Myristica malabarica (Apotheker Zeitung, 1896, n° 80)]. s 

» La solution aqueuse de notre Kino, additionnée de cyanure rouge, légèrement aci- 
difiée par l'acide chlorhydrique, devient verte à froid et fournit à l’ébullition, en 
présence d’une trace de sel ferrique, un précipité abondant de bleu de Prusse, preuve 


432 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


de la réduction du ferricyanure en ferracyanure. Ainsi que divers auteurs l'ont 
remarqué pour un grand nombre de Kinos, on obtient aussi le même précipité avec le 
nôtre quand on en chauffe la solution primitive avec du chlorure ferrique et qu’on y 
ajoute une trace de cyanure rouge. 

» Étant donné le caractère réducteur du composé nouveau, nous avons cherché à la 
rendre manifeste sous d’autres formes en employant des réactifs de même ordre 
liqueur de Bareswill, nitrate d'argent, chlorure mercurique, molybdate d’ammo- 
niaque, chlorure stanneux et sous-nitrate de bismuth, dans la pensée que tous ces 
composés seraient réduits à un degré d’oxydation inférieur. Tous ces réactifs n'ont 
pas répondu à notre attente qui s’est cependant réalisée en partie, notamment pour la 
solution cuivrique, le nitrate d’argent et le molybdate d’ammoniaque : coloration rouge 
de Pozzi-Escot comme coloration spécifique du tanin (Comptes rendus, 1904, p. 80). 
L’acétate de plomb et la gélatine précipitent abondamment la solution en gris rosé et 
rose pâle. Lorsque, après la filtration du dépôt, on chauffe le liquide qui passe avec 
quelques gouttes d'acide sulfurique, on constate au bain-marie, ou à l’ébullition, la 
production d’oxyde cuivreux après addition de liqueur de Bareswill, ce qui prouve la 
présence du sucre dans la liqueur primitive. Cette réaction s'explique d’ailleurs natu- 
rellement puisque l’on peut considérer le sucre comme un des produits destinés à la 
production ultérieure du tanin dans les plantes (Journal de Pharmacie et de Chimie, 
tr 808,p 14697. 

» Chauffée modérément dans un tube, la matière se boursoufle légèrement, dégage 
des produits aromatiques et fournit des cristaux de pyrocatéchine. 

» Après incinération complète en capsule de platine, notre Kino laisse un résidu fixe 
de 0,15 pour 100 de couleur vert brun, dans lequel il est facile de constater la présence 
du fer, du manganèse et de la chaux, après fusion avec du nitre ou du carbonate de 
soude. Ce poids de cendres est de beaucoup inférieur à celui que donnent la plupart 
des produits similaires et dont la moyenne est de 1 à 1,5 pour 100. 


» 11 résulte de cet examen rapide que le produit de sécrétion rouge 
dominant dans l'écorce de Dipteryæ odoraia, et probablement de tous les 
Dipteryx, présente la plus grande analogie, à quelques exceptions près, 
avec les Kinos anciennement connus. Nous pouvons donc conclure en 
disant que ces végétaux, en dehors de leur graine si employée en parfur- 
merie à raison de leur richesse en coumarine, présentent deux sécrétions 
différentes (Copal et Kino) dont l'intérêt économique est aussi réel que 
l'intérêt scientifique et dont l'exploitation, dès lors, mériterait sans doute 
d’être étudiée de près sur les lieux de production. » 
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MÉDECINE. — Variétés d'origine, de nature et de propriétés, des produits 
solubles actifs développés au cours d’une infection. Note de M. A. Cnarrin, 
présentée par M. d’Arsonval. 


« De longues recherches m'ont amené à mettre en lumière l’insuffisance 
de la formule classique : Le microbe fait la maladie à l'aide de sa toxine. 

» En premier lieu, des cultures du bacille pyocyanique j'ai retiré, en 
plus grand nombre que dans les précédentes analyses, des corps formés 
par ce bacille et capables d’agir, sur l’organisme. — Tout d’abord, une 
expérience a définitivement prouvé à quel point les pigments sont peu 
toxiques. 


» De 300°"° d’une culture, dont 10°" introduits dans les veines provoquaient la 
mort de 10008 de matière vivante, j'ai extrait toute la pyocyanine. Or, injecté, ce pro- 
duit n’a provoqué l'apparition ni d’accidents appréciables, ni, conformément à l’opi- 
nion d'Ehbrlich, d’un état réfractaire (1). Par contre, les principes volatils, les ammo- 
niaques composées de cette même culture, font succomber l’animal (?). 


» En dehors de ces éléments pigmentaires ou ammoniacaux, éléments 
le plus souvent absents ou peu abondants dans la profondeur des tissus (®), 
on retire des substances solubles dans l'alcool. 

» En raison des précipités obtenus à l’aide des réactifs de Mayer, de 
Bouchardat, ou du liquide silico-tungstique, ces substances se rapprochent 
des alcaloides ; aptes à troubler la respiration, à accélérer le cœur, à causer 
de l’amaigrissement, etc., elles provoquent, avec les corps insolubles dans 
l'alcool, un certain degré d’immunisation. 

» Mais ce sont ces corps insolubles qui se révèlent les plus actifs; parmi 
eux figurent différentes diastases : la présure, la caséase, plus encore la pyo- 


(*) Ehrlich, en effet, prétend que les vaccins ne cristallisent pas, opinion que des 
expériences personnelles rendent en partie douteuse. 

(2) D’après nos recherches, ces matières d’excrétion plutôt que de sécrétion sont 
surtout constituées par la méthylamine; c’est à ce corps accessoire, nullement parti- 
culier au germe du pus bleu, qu'est principalement due l’absence d’incubation dans 
la genèse des troubles pyocyaniques. Il en résulte que cette différence d’action entre 
ces sécrétions microbiennes et d’autres toxines ne tient pas aux principes véritable- 
ment spécifiques. 

(#) De telles constatations prouvent qu’en se basant sur les attributs des poisons 
élaborés ën vitro, on ne saurait sûrement apprécier les effets nuisibles des toxines 
formées chez l'animal. 


C. R., 1904, 1 Semestre. (T. CXXXVIII, N° 7.) de 
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cyanase, une véritable erypsine, etc. Grâce à ces diastases, le bacille 1m- 
prime, aux cellules ou aux humeurs une foule de changements. 

» Toutefois, il existe d’autres processus morbifiques. — Habituellement 
impuissant à faire fermenter la plupart des sucres, le germe du pus bleu 
‘attaque le galactose, plus encore le glucose. En dehors de quelques traces 
d'alcool éthylique, la fermentation glucosique donne naissance à divers 
acides fixes ou volatils, mis en évidence par la méthode des distillations 
fractionnées : acides succinique, lactique, acétique, formique, butyrique. 
D'un autre côté, comme chez l’animal infecté par ce microbe l’alcalinité 
humorale et la teneur en sucre du sang diminuent, il est permis de rapprocher 
ces résultats. Or, même à l’état de sels, ces acides sont toxiques; d’autre 
part, soustraire aux Lissus, pour neutraliser ces corps, des éléments tels 
que certaines bases, peut être nuisible. Nul n’ignore, en effet, l’impor- 
tance du rôle de quelques-unes de ces bases (surtout de nature minérale), 
‘propres à agir sur la conductibilité électrique, les tensions osmotiques, 
l’activité des échanges, des fermentations, du pouvoir bactéricide, etc. 

» Chez des sujets envahis par cet infiniment petit du pus bleu, j'ai éga- 
lement constaté que différentes substances organiques, par exemple 
l'oxygène, sont en variables proportions directement consommées ; 
d’autres sont hydratées, peptonisées, etc., préparées en vue de la nutri- 
tion des parasites. 

» Ainsi un agent pathogène provoque des accidents morbides à l’aide 
de multiples sécrétions; les unes spéciales à cet agent confèrent au mal 
sa note dominante; d’autres relativement contingentes déterminent des 
symptômes plus accessoires. 

» En dehors de l'intervention de ces sécrétions, les désordres patholo- 
giques dépendent aussi soit de changements quantitatifs ou qualitatifs 
imposés aux humeurs ou aux tissus, soit de différentes modifications, consé- 
quences de ces changements, d’ailleurs variés : il s’agit là d'éléments plu- 
tôt indirectement microbiens. Dès lors, on conçoit pourquoi les propriétés 
toxiques des cultures stérilisées diffèrent de celles des extraits organiques 
des animaux infectés. 

» À côté de ces produits ordinairement nuisibles prennent place des 
principes qui, au point de vue de leur genèse, sont encore plus étrangers 
à l'influence des bactéries : ce sont les anti-toxines, les agglutinines ou les 
substances bactéricides, agglutinines ou substances bactéricides dont l’his- 
toire est en parte liée à celle du virus pyocyanique. Plutôt défensifs, ces 
corps dérivent des réactions des cellules impressionnées par les gerines 
ou leurs toxines. 
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» On voit à quel degré sont multiples et complexes les produits volatils 
ou stables, solubles ou insolubles dans l'alcool, alcaloidiques ou de préfé- 
rence diastasiques, d’origine microbienne, cellulaire où mixte, qui naissent 
au cours d’un infection. Comme leur nature, leurs attributs sont dissem- 
blables ; les uns agissent de suite, par eux-mêmes, les autres exigent une 
période d’incubation et interviennent à la faveur d’éléments dont ils pro- 
voquent la genèse; parfois locale (obstructions vasculaires, etc.), le plus 
souvent leur action est générale; dans le nombre il s’en rencontre d’anta- 
gonistes (!). 

» Quoi qu’il en soit, tant au point de vue de leur nature qu’à celui de 
leurs attributs; cette maltiplicité aussi bien que cette complexité (?) des 
principes solubles actifs développés au cours d’une infection‘mettent de 
plus en plus en lumière et l'insuffisance et l’étroitesse de la formule : Le 
microbe fait la maladie à l’aide de sa toxine. » | 


M. Sraxiszas Meunier adresse une Note « Sur une pluie de poussière à 
Palerme ». 


M. Euu. Pozz-Escor adresse une Note intitulée : « Procédé général de 
préparation des protochlorures et sur les propriétés chlorurantes d’un 
mélange d’acide chlorhydrique et d'oxygène naissant ». 


À 3 heures et demie l’Académie se forme en Comité secret. 


La séance est levée à 4 heures. 
G. D. 


(*) La puissance hémolytique des principes volatils isolés (/a partie) d'une culture 
pyocyanique est supérieure à celle de cette culture prise dans son ensemble (le tout). 
Cet apparent paradoxe tient partiellement à ce que le mucus de cette culture (mucus 
qui n’accompagne pas ces composés volatils) protège dans une certaine mesure les 
hématies contre cette hémolyse. 

Il est intéressant de constater qu’une culture (réunion de produits bactériens dis- 
parates) renferme des matériaux antagonistes, tout comme une humeur organique, 
l'urine (réunion de produits cellulaires). En outre, in vitro, ce mucus apparaît bien 
après les éléments spasmogènes; de même, x vivo, les thromboses sont, en général, 
postérieures aux convulsions. 

(2) Dans d’autres cas (constitution des venins, virus spéciaux, etc.), on retrouve 
cette multiplicité et cette complexité faciles à développer (produits toxiques, produits 
prédisposants, produits vaccinants, etc.) dans des études d'ensemble. 
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ERRATA. 


(Séance du 1° février 1904.) 


Note de MM. Paul Sabatier et Alph. Malhe, Réduction directe des déri- 


vés halogénés aromatiques par le nickel divisé et l'hydrogène : 
Page 248, lignes 9 et 10, au lieu de vapeurs d’hydrobenzène entraînées par un 
excès. d’hydrobenzène, lisez vapeurs d’iodobenzène entraînées par un excès d’hydro- 


gène. 


Note de M. 4. Trillar, Sur le rôle d’oxydases que peuvent jouer les sels 
manganeux en présence d’un colloide : 


Page 275, ligne 29, au lieu de 08,617, lisez-08,7197. 


(Séance du 8 février 1904.) 


Note de M. Augustin Normand, Sur la détermination du déplacement 
d’un bâtiment de combat : 


Page 332, ligne 1, après le mot déplacement, ajoutez en apparence inutilisée. 


